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Resumo

BRITO, Fabiane Fagundes, Caracterizagdo Eletroquimica do Compdsito PSSO;H/PAni
para Aplicacdo em Células a Combustivel,: Faculdade de Engenharia Mecénica,

Universidade Estadual de Campinas, 2005. 78 p. Dissertacdo (Mestrado)

O desenvolvimento de materiais alternativos para aplicagdo em células a
combustivel (CaC) é uma tentativa de viabilizacdo comercial das células, por meio da
reducdo de custos com matéria-prima para manufatura das mesmas. Neste trabalho de
mestrado, investigou-se o compodsito de poliestireno  sulfonado/polianilina  para  possivel
aplicacio em CaCs, o qual é um material alternativo e de baixo custo de preparo. As
propriedades quimicas, morfolégicas e térmicas do compoésito foram caracterizadas por
Espectroscopia de Infravermelho, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Microscopia Optica, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria
(TGA), respectivamente. As propriedades eletroquimicas do compdsito foram estudadas
correlacionando com a estrutura do material, por meio do emprego das seguintes técnicas
eletroquimicas: Cronopotenciometria, Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). A condutividade i6nica do compdsito foi determinada pela medida da
resisténcia do material, empregando-se a técnica eletroquimica Galvanodinamica, com
aplicacdo de uma varredura de corrente.

Palavras Chave

Comp6sitos poliméricos, espectroscopia de impedancia, células a combustivel



Abstract

BRITO, Fagundes Brito, Electrochemical Characterization of PSSO3:H/PAni Composite for
Fuel Cells Applications, Campinas,; Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 2005. 78 p. Dissertacdo (Mestrado)

The development of alternative materials for fuel cells applications consists on a
tentative to produce commercially available fuel cells, by reduction of costs with their
manufacturing and materials. This master dissertation presents an investigation on the
polystyrene sulfonate/polyaniline composite, which is an alternative material with low cost
of production, owing to fuel cells applications. The chemical, morphological and thernal
properties were characterized by Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy and
Optical Microscopy, Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Termogravimetry
(TGA), respectively. The electrochemical properties were studied by correlating them with
the structure of the materia, by employment of the following techiques:
Chronopotenciometry, Cyclic Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS). The ionic conductivity of the composite was determined by the measurement of its

resistance, and using a steady-state linear sweep current Galvanodynamic technique.

Key Words

Polymeric composites, impedance spectroscopy, fuel cells
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Capitulo 1

Introducao

A humanidade vive, nos dias atuais, o fim de uma era que foi caracterizada pelo uso
extensivo de combustiveis fosseis, que levou a poluicdo ambiental e conseqiiente mudanca
do clima do planeta. Fatores como esse, além do futuro declinio da producdo de petréleo,
que serd acompanhado pelo aumento do preco do barril do dleo, além da instabilidade
geopolitica e da crescente demanda energética mundial, resultam na necessidade de redugéo
da importacdo de dleos e da garantia de formas energéticas que substituam os derivados do
petréleo, principalmente para alguns dos grandes consumidores mundiais que ndo dispdem

do mesmo, como Japdo, Alemanha e China [VIDAL, 2004].

Nos dltimos anos grande atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de uma
tecnologia de geracdo de energia, alternativa as usuais - a célula a combustivel (CaC).
Sistema estratégico no tocante a utilizacdo do hidrogénio como combustivel, combina o
oxigénio do ar ou oxigénio puro ao hidrogénio, gerando energia elétrica, além de calor e
dgua como residuos. O combustivel pode ser obtido a partir de recursos naturais
renovaveis, como a biomassa, e também da energia solar, edlica, hidroelétrica ou
geotérmica na eletrdlise da 4gua, além de recursos fésseis [SOLOMON & BANERIJEE,
2005].

As células a combustivel serdo, brevemente, sistemas geradores de energia no
proprio local de consumo, e serdo utilizadas em meios de transporte e equipamentos

portiteis. No Brasil, as dreas promissoras na utilizacdo de CaCs sdo a automobilistica e a de



geracdo de energia estaciondria, com o fornecimento de energia proximo aos locais de

consumo [BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY, 2005].

Dentre as tecnologias disponiveis de c€lulas a combustivel, a célula a combustivel
de membrana polimérica, PEMFC, ¢ a mais promissora. Ela opera a baixas temperaturas,
entre 50 e 100 °C, é robusta, de facil acionamento e desligamento, e apresenta alta
eficiencia com baixa emissdo de poluentes. No entanto, a viabilizacdo comercial dessa

célula ainda ndo foi atingida, em fun¢io do seu custo.

A reducdo dos custos deverd se estender das matérias-primas até a manufatura das
células e seus componentes, além de ganhos com a escala de produgdo. Uma reducdo na
parte de matéria-prima deverd envolver uma combinacdo de materiais alternativos com
custos menores € uma reducdo na quantidade de materiais de alto custo [BRASIL H2 FUEL
CELL ENERGY, 2005].

A motivacdo deste trabalho de mestrado se insere nesse contexto. Estudou-se um

compésito de poliestireno  sulfonado/polianilina  (PSSO3H/PAni), que €é um material

alternativo e de baixo custo de preparo, para possivel utilizacdo em uma PEMFC.

A estabilidade térmica do compésito, as propriedades quimicas e morfoldgicas
foram caracterizadas. As propriedades eletroquimicas foram estudadas correlacionando
com a estrutura do material, e a condutividade protonica do compésito determinada pela
medida da resisténcia do material, utilizando a técnica eletroquimica galvanodinamica, com

aplicacdo de uma varredura de corrente.



Capitulo 2

Revisao da literatura

A célula a combustivel é mais antiga que o motor de combustdo interna, criado por
Nikolaus August Otto em 1876, e o motor de compressdo/igni¢do, criado por Rudolf Diesel
em 1892. Fla foi demonstrada pela primeira vez em 1839 por William Robert Grove, que
durante a realizacdo de um experimento de eletrdlise da dgua, imaginou o processo inverso,
o da reacdo do hidrogénio com oxigénio para gerar eletricidade, figura 2.1 [ST-PIERRE &
WILKINSON, 2001].

Figura 2.1: Esquema de operagdo da célula a combustivel idealizada por Grove e
publicada na Philos. Mag., Ser. 3, em 1839. Fonte: [ROVE, 2005]



O desenvolvimento dessa tecnologia ocorreu de forma lenta em funcdo de diversos
fatores, dentre eles o sucesso da mdaquina de combustio interna associado a inddstria do
petroleo, até que em 1960, com o interesse da NASA pelas células na utilizacdo como
sistema auxiliar de geracdo de energia nas missdes espaciais Gemini € Apollo, e o sucesso
obtido nesses programas, resultaram num novo fmpeto as pesquisas nesta drea [LARMINE
& DICKS, 2003; COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001; ST-PIERRE & WILKINSON,

2001].

2.1 Principios basicos das células a combustivel

7z

Uma célula a combustivel é um conversor eletroquimico de operagdo continua,
devido a alimentacdo continua de um combustivel (gases reagentes), que transforma

energia quimica em energia elétrica, e produz dgua e calor.

A figura 2.1 demonstra razoavelmente o principio basico de funcionamento de uma
célula a combustivel. A corrente produzida neste experimento era muito pequena, O que
levou ao desenvolvimento de uma célula simples, que consiste de eletrodos porosos,
planos, separados por um eletrdlito. A estrutura porosa do eletrodo permite a penetracdo do
eletrdlito por um lado, e de gases por outro lado, para maximizagdo da drea de contato entre

o eletrodo, o eletrdlito e o gas [LARMINE & DICKS, 2003].

2.2 Tipos de células a combustivel

Atualmente existem seis tipos de células a combustivel considerados sistemas
vidveis de aplicacio comercial at¢ um futuro préoximo [HUNT, J., 2004]. Esses sdo
diferenciados pelo eletrdlito empregado e conseqiientemente a temperatura de operacdo e

aplicac@o, tabela 2.1.



Tabela 2.1: Tipos de células a combustivel e suas propriedades.

Tipo Temperatura de Aplicacoes
operacao / °C
Membrana polimérica 50-100 Veiculos e aplicacdes portéteis, e
(PEMFC) unidades estaciondrias pequenas.
Membrana polimérica 20-90 Sistemas eletronicos portateis.
(DMFC)
Alcalina - KOH 50-200 Segmento aeroespacial e aplicagoes
(AFC) militares.
Acido Fosférico 220 Unidades estaciondrias de ~ 200 kW.
(PAFC)

Carbonatos fundidios 650 Unidades estaciondrias de médio a
(MCFO) grande porte (> MW).
Ceramicas — ZrO, 500-1000 Unidades estacionarias de 2 kW a

(SOFC) mult- MW.

Fonte: [LARMINE & DICKS, 2003]

As aplicagdes portiteis incluem desde o setor militar até o mercado de massa de
telefone celular. As pequenas aplicacdes estaciondrias sdo voltadas ao mercado residencial
e comercial, com fungdes de fornecimento de energia ininterrupta, back-up e de energia

entre outros propositos [BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY, 2005].

2.3 Desafios e vantagens

Os maiores desafios para tornar as células a combustivel comercialmente
disponiveis sdo a reducdo dos custos, o aumento da eficiéncia, e mais especificamente, a
durabilidade. A maior parte do mercado de energia estaciondria exige uma vida util de
40.000 h e em sistemas de transporte, uma vida util de 5000 h (170.000 km) [BRASIL H2
FUEL CELL ENERGY, 2005].

As vantagens que as células a combustivel oferecem justificam o investimento que
grandes empresas estdo fazendo para tornd-las vidveis comercialmente [FLIPSEN et. al.,

2000]:



e Variedade de combustiveis que podem ser empregados.

e Poténcia de alguns watts a muitos MW.

e Suas emissdes sdo principalmente dgua e vapor, ¢ o CO, quando se usa
combustiveis fosseis.

e Simples, silenciosas e requerem pouca manutencao.

2.4 Célula a combustivel de membrana polimérica (PEMFC)

2.4.1 Breve historico

As células a combustivel de membrana polimérica foram = primeiramente
desenvolvidas no inicio da década de 60 pela General Electric (GE), e aplicadas como
sistema auxiliar de fornecimento de energia da nave Gemini nas missdes espaciais da
NASA. Nesse sistema foi usada a membrana de poliestireno sulfonado, que apresentou
beneficios compensatorios, apesar do seu custo elevado e tempo de vida curto, de ~ 500 h

[COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001].

Posteriormente, uma nova membrana de &dcido perfluorosulfonico -  Nafion,
produzida pela Du Pont foi incorporada as PEMFC. Grande contribuicio ao avanco das
células de membrana polimérica foi alcancada com as membranas perfluoradas, pois
proporcionaram a esses sistemas um desempenho da célula em longo prazo, estabilidade
térmica e elétrica, e resisténcia quimica [COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001;
KALHAMMER, 2000]. Por outro lado, o desenvolvimento comercial ndo foi concretizado
de imediato. As pesquisas conduzidas pela GE, no periodo de 1960 a 1980 destinavamse
apenas a servirem aos programas das forcas armadas e ao programa espacial dos EUA

[SOUZA, 2002].

A possibilidade de aplicacao vidvel das PEMFC em veiculos elétricos, demonstrada
pela empresa Ballard Technologies Corporation entre 1988 e 1989, com o emprego de
membranas perfluoradas produzidas pela Dow Chemical, é considerada um marco inicial

da comercializa¢do mundial das PEMFC [LARMINE & DICKS, 2003; SOUZA, 2002].



2.4.2 Aspectos gerais

As células a combustivel de membrana polimérica sdo, atualmente, as células a
combustivel que mais se destacam em termos do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico,
tendo alcancado a fase de teste e demonstracdo. Entretanto, para a comercializacdo &

fundamental o desenvolvimento em engenharia e otimizagio.

Elas operam a baixas temperaturas, sdo robustas, de fécil acionamento e
desligamento, e apresentam baixa emissdo de poluentes. As PEMFC superam todos as
tecnologias de geracdo energética quando o quesito € a gama de aplicacdes que encontram
[LARMINE & DICKS, 2003]. Elas sdao possiveis fontes de energia, desde alguns watts,
para aparelhos celulares e outros aparelhos eletrdnicos, como computadores, alcangando
alguns kW para sistemas domésticos, os 5 a 200 kW para carros e Onibus, e sistemas

industriais CHP, entre 100 kW a 2 MW [FLIPSEN et. al., 2000].

A PEMFC € uma célula a combustivel de eletrdlito &dcido polimérico, composta
basicamente pela unidade eletrodo/membrana/eletrodo (MEA) e pelos coletores de
corrente, que sdo as placas bipolares. Os combustiveis geralmente empregados sdo o

hidrogénio e o oxigénio ou ar, figura 2.2.
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Figura 2.2: Representagdo de uma montagem simples de uma PEMFC.



O anodo da célula € o terminal negativo, e onde o hidrogénio € oxidado:
2H, — 4H" + 4¢ 1 (a)
O catodo € o terminal positivo da célula e onde o oxigénio € reduzido:
02 + 4e” + 4H" — 2H0 1 (b)

Os elétrons produzidos no anodo devem passar por um circuito externo até o catodo.

Simultaneamente, os fons H™ devem passar através do eletrdlito 4cido.

As reagdes se processam na superficie dos eletrodos, e os elétrons produzidos sdo
removidos para o circuito externo. A velocidade na qual cada reacdo ocorre € proporcional
a area do eletrodo. De grande importincia € que o eletrdlito 4cido permita apenas a
passagem de prétons, caso contrdrio, os elétrons fluiriam através do mesmo e ndo através
do circuito externo, e se perderiam [LARMINE & DICKS, 2003; SLADE et. al., 2002;
WALSBY, 2001; DAVIS, GANDERS & PLETCHER, 1997].

Outros aspectos mais gerais de uma PEMFC, mas também importantes sdo: o
manuseio de 4gua, o método de processamento do combustivel, o controle térmico das

células e o método de coneccio em série das células — as placas bipolares

2.4.3 Principios de funcionamento da MEA

A MEA ¢é o coracio da célula a combustivel de menbrana polimérica
[COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001]. Em relacio as aplicacdes, a MEA ¢é
considerada um aspecto fundamental dessa tecnologia. Sua estrutura e composicdo sdo de

vital importancia para:

e Minimizar todas as formas de sobrepotencial e maximizar a densidade de poténcia.
e Minimizar a carga de metal nobre, e conseqiientemente o custo por kW dos
eletrodos de difusdo gasosa (GDE), por meio de maior utilizacdo da édrea superficial

de particulas nanométricas do eletrocatalisador.



e Manuseio térmico e de dgua efetivos.

e Atingir tempo de vida longo, que é uma condicdo fundamental para aplicacdes em

sistemas de transporte, aplicacdes portdteis e unidades estaciondrias.
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O conjunto eletrodo-membrana-eletrodo € composto por cinco camadas em forma de
sanduiche: duas camadas de difusdo gasosa, duas camadas cataliticas (catddica e anddica)
em geral depositadas sobre os eletrodos, e o eletrdlito de condug@o protonica [THAMPAN
et. al., 2001].

2.4.3.1 Eletrolito de conducio protonica

O eletrdlito de condug@o protonica é um polimero condutor de prétons, funcionando
entdlo como uma membrana seletiva de fons, impermedvel aos gases reagentes e separando
os eletrodos. Os tipos de eletrdlito polimérico utilizados pelas empresas que desenvolvem
as PEMFC sio polimeros &cidos perfluorados. O Nafion®, produzido pela Du Pont, foi
estabelecido como o eletrdlito polimérico padrdo, com o qual todos os outros eletrdlitos
desenvolvidos devem ser comparados [LARMINE & DIKS, 2003; SLADE et. al., 2002], e

sua estrutura sustenta as razoes para isso, pois:

e E um 4cido perfluorosulfonico com uma estrutura similar a do Teflon, exceto por ter
cadeias laterais com ligacdes do tipo éter, seguidas por grupos CF:, e entdo do
grupo 4cido sulfonico. A elevada eletronegatividade do atomo de fldor ligado ao
mesmo dtomo de C que o grupo sulfénico SOsH toma o 4cido sulfénico um
superdcido. Isto permitiu a principio um aumento de duas ordens na condutividade
especifica da membrana, quando comparada aos 4cidos sulfonicos de poliestireno

[COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001].

e A sua microestrutura € vista como dominios segregados de carbonos fluorados e
clusters hidratados, que s3o as pontas das cadeias com grupos sulfonados
hidratados. A permuta de cdtions através da membrana ocorre através da
interconexdo de dominios hidratados, onde neste mecanismo o polimero se dilata
por absor¢do de 4gua sendo a condutividade da membrana proporcional ao seu

conteido de 4gua, o que limita a temperatura em 100 ou 120 °C no caso de se



trabalhar sob pressdo, € o movimento de prétons acompanha o deslocamento das
moléculas de dgua, que saem do lado do anodo para o lado do catodo da membrana.

Esta estrutura consiste num filme relativamente rigido e estdvel mecanicamente

[LARMINE & DICKS, 2003; SLADE et. al., 2002; CHEN & LEDDY, 2000].

Muitos modelos foram propostos no intuito de descreverem a estrutura das
membranas perfluoradas de troca idnica. Possivelmente o que considera uma trifase € o
mais simples: uma fase de fluorocarbono (unidades de — CF, — CF — CE, que é a cadeia
organica central do PTFE), uma regido interfacial (cont€ém ligacdes éter e conectam a parte
central a terceira fase) e clusters idnicos (é a terceira fase constituida de fons SO;~ HY),

figura 2.3 [KESTING 1985; YEAGER & EISENBERG, 1982].

—(CFo—CFo),——(CF,CF),

(O—CF2—CF)——O~CFo)7—SO;H

CF3

Figura 2.3: Estrutura quimica da membrana Nafion®. Sendom >1,n=2,x=6-10ey=1I.

2.4.3.2 Eletrodos de difusao gasosa (GDE)

O estado da arte dos eletrodos de uma PEMFC, figura 2.4, consiste de: (i) camada de
difusdo gasosa - substrato de Teflon ; (ii) camada de difusdo eletronica - onde particulas de
carbono com tamanho na faixa de distribuicio nanométrica estdo dispersas no Teflon; (iii)
camada ativa, onde as particulas de carbono sdo suportes para as particulas de Pt, podendo
conter Teflon ou ndo. O eletrdlito polimérico penetra parcialmente os poros desta camada
(iv) [LARMINE & DICKS, 2003; COSTAMAGNA & SRINIVASAN, 2001; THAMPAN
et. al., 2001].
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Figura 2.4: Estrutura ideal proposta para um eletrodo de uma PEMFC.
Fonte: [LARMINE & DICKS, 2003]

Todas as camadas sdo altamente porosas. As propriedades de condugdo diferem entre
as mesmas, uma vez que nas camadas de suporte e de difusdo ocorre a conducdo eletronica,
enquanto na camada ativa, devido a sobreposicdo do eletrodo com a membrana, dois passos
paralelos se ddo: a conducdo protonica e a eletronica. Geralmente a camada ativa tem

espessura de 10 - 100 pum, e a espessura do eletrodo um total de 300 - 400 ym.

Os gases de alimentacio da célula s3o introduzidos através dos canais de fluxo,
impressos nas placas coletoras de corrente, geralmente feitas de grafite. O hidrogénio é
alimentado & célula junto ao compartimento anddico, e em contato com o eletrocatalisador
¢ oxidado por catdlise, originando a formacdo de prétons e elétrons. Os prétons difundem
através da solucdo eletrolitica dentro da camada de catalisador at¢ a membrana polimérica
para chegar ao catodo, onde em presenca do potencial do eletrodo e dos elétrons oriundos
da corrente externa, se recombinam com o (3, formando 4gua liquida. Os elétrons liberados

na superficie do eletrocatalisador anddico sdo conduzidos por meio do suporte catalitico
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(carbono/catalisador) e das fibras de carbono da camada de difusdo gasosa, at€ o coletor de

corrente, onde entdo sdo conduzidos ao circuito externo.

Os processos fisicos, quimicos e eletroquimicos que ocorrem no  conjunto
anodo/eletrdlito/citodo  sdo  complexos. O  sistema  eletrodo/eletrocatalisador  deve
maximizar a interface trifisica gds-liquido-solido, ou seja, as fases: particulas de
catalisador, o suporte de C, a regido hidrofilica que contém o eletrdlito e qualquer regido
hidrofébica que contém Teflon, aumentando consideravelmente a velocidade dos processos
eletrodicos, uma vez que a alta atividade catalitica é necessaria a fim de se obter altas

densidades de corrente.

As reacdes anddicas e catddicas sdo catalisadas na interface eletrodo/eletrdlito.
Conforme WENDT, GOTZ & LINARDI (2000), o efeito catalitico no anodo resume-se na
ruptura por adsor¢do quimica da molécula de H,, enquanto no catodo somente no
enfraquecimento da ligacdo oxigénio/oxigénio, também por adsor¢do quimica da molécula

de O,. A decomposicao eletroquimica do hidrogénio pode ser descrita como:

Hy < Hauas 2 (a)
HZsads & 2Hads 2 (b)
Hags + HQO <~ H30+ + e Z(C)

A redugdo do oxigénio, entretanto, ¢ mais complicada e envolve um maior nimero de

etapas, pela formagao do produto intermedidrio peréxido de hidrogénio.

02 <> Oz,ads 3@
O2,ds + H + € <> O2Hags 3(0)
O Hys + H + € & H,O, 3(c)
H,0, + 2H + 26 > 2H,0 3(d)

12



2.4.4 Desafio principal

O desenvolvimento de componentes a baixo custo e de alto desempenho € um fator
criico e importante para que as PEMFC alcancem o sistema global de mercados,
requerendo intensa investigacdo de novos materiais, além de pesquisa em engenharia, pois
uma alta eficiéncia € necessdria para ocorrer uma melhora nas dimensdes da célula, como
volume e peso [BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY, 2005; HUNT, J., 2004; SCHERER,

1997].

2.5 Materiais alternativos para eletrodos de difusao gasosa

Grande interesse na investigacdo de materiais alternativos para eletrodos surgiu nos
dltimos anos. RAJESH et. al. (2005) desenvolveram um material hibrido, baseado em
oxido de metal de transicdo e polimero condutor, como suporte catalitico para a deposi¢ao
de nanoparticulas de Pt. O material apresentou alto desempenho na eletrooxidacdo do

metanol, que é uma reagio importante nas DMFC.

Em uma comunicacdo recente apresentou-se a eletrooxidacdo de 4cido ascorbico em
um anodo recoberto com polianilina como material catalisador. O objetivo dos autores era a
investigacdo de um novo combustivel para utilizacio em CaCs, no caso, o dcido ascorbico,
e a reducdo de custos com catalisadores de platina, visando a substituicio desses pela

polianilina, que € um polimero condutor de baixo custo de sintese e elevada estabilidade
[MONDAL et. al., 2005].

QI, LEFEBVRE & PICKUP (1998) prepararam um novo suporte catalitico, poroso
e condutor de prétons e elétrons para aplicacdo em PEMFC, pela deposi¢io quimica de
particulas de Pt no  compdsito de polimero condutor/polimero permedvel a prétons, o
polipirrol/poliestireno sulfonado. Eles mostraram que o material apresentou ser um suporte

catalitico efetivo e estdvel para a redugio do oxigénio no catodo de uma PEMFC.

De acordo com esses pesquisadores, um suporte catalitico ideal para utilizacdio em

eletrodos de uma PEMFC apresenta permeabilidade a gases e a d4gua, além de

13



condutividade eletrdbnica e protonica, e poderia substituir ambos materiais utilizados

atualmente - o suporte de carbono e o Nafion®.

Neste trabalho de mestrado investigou-se um material alternativo para possivel
aplicacdo como suporte catalitico em células a combustivel de membrana polimérica. O
comp6sito PSSO3;H/PAni € um material similar ao preparado por Qi et. al., ou seja, um

composito de polimero condutor/polimero permedvel a prétons.

2.6 Compésito PSSO ;H/PAni

A importancia comercial dos polimeros tem direcionado uma intensa aplicacdo de
compdsitos em vérios mercados, como o aeroespacial, automotivo, militar, entre outros
[PANDEY et. al., 2005]. Compésitos ou blendas sdo termos que, segundo os tecndlogos de
plasticos, classificam misturas homogéneas e heterogéneas de polimeros [DE PAOLI &

MAIA, 1994].

Compositos  poliméricos de dois ou mais polimeros podem ser obtidos por mistura
mecanica, evaporacdo de solugdes diluidas, ou polimerizacdo de um componente em uma
matriz polimérica. Essas misturas sdo preparadas visando alcancar uma combinac¢do
sinergistica das propriedades dos camponentes da mistura. Compdsitos de polimeros
condutores e isolantes sdo preparados no intuito de se obter materiais com boa propriedade
mecanica e processabilidade, associadas a condutividade eletronica [FU & WEISS, 1997
LASKA, ZAK & PRON, 1997; DE PAOLI & MAIA, 1994].

O poliestireno € um polimero termoplastico amorfo, de grande sucesso comercial
dadas as propriedades de transparéncia, facilidade de fabricacdo, estabilidade térmica e
baixo custo [MEISTER & MALANGA; BUBECK, 1994]. O poliestireno pode ser
facilmente funcionalizado com a sulfonacdo, procedimento este que tem sido investigado
intensivamente em funcido das possiveis aplicagdes que o poliestireno sulfonado pode ter
em inimeras &4reas. Uma das mais importantes é a de separador seletivo de fons em
sistemas de eletrolise e eletrodidlise. Outra bastante citada € como dopante da polianilina

solivel em &4gua, e considerando uma aplicagio mais recente, como membrana condutora
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de prétons em baterias e células a combustivel [DEIMEDE et. al., 2000; GENIES et., al.,
2001].

Os primeiros estudos da sulfonacdo de polimeros de alta massa molar foram
publicados antes da segunda guerra mundial. MARTINS, RUGGERE & DE PAOLI (2003)
cittm que TURBAK, em 1962, publicou um estudo da sulfonagio do poliestireno em fase
homogénea, via reacdo com complexos de trietilfosfato e trioxido de enxofre em

diclorometano.

A sulfonacdo de moléculas complexas € uma técnica amplamente empregada em
processamento quimico. E definida como uma reacio de substituicio usada para ligar
covalentemente o grupo i6nico SOsH em uma molécula organica, podendo ser feita em
meio heterogéneo, onde o polimero e o agente sulfonante existem em fases diferentes, ou
em meio homogéneo, usando solventes clorados ou hidrocarbonetos [LARMINE &

DICKS, 2003].

O gupo SOs3H € altamente hidrofilico. Logo, a sulfonacdo cria, em um polimero
hidrofébico como o poliestireno, regides hidrofilicas, resultando num material com
caracteristicas quimicas e mecanicas interessantes, além da condutividade ibnica e
seletividade, sendo essas tltimas em funcdo da concentracdo de grupos iOnicos no material

[DAVIS, GENDERS & PLETCHER, 1997].

O sinal da carga dos grupos idnicos no polimero determina a que tipo de ions,
citions ou anions, o material serd permedvel. Substituintes anidnicos, como o SOjs,
introduzem ao material a permeabilidade a cétions. Além disso, a escolha do grupo i6nico é
um fator critico considerando a natureza e a extensdo das interagdes entre os fons migrantes

no polimero e os grupos idnicos fixos.

A sulfonacdo do poliestireno também € empregada para compatibilizacdo desse com
varios polimeros que contém nitrogénio, como por exemplo a polianilina. SAKHAROV et.
al. (2004) prepararam um complexo de polianilina e poliestireno sulfonado por sintese
enzimdtica. HOPKINS et. al. (2004) preparam nanocompésitos de PAni/PSS pelo método
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interfacial, visando a preservacdo da propriedade de condugdo eletronica da PAni e as

propriedades mecénicas da matriz de poliestireno sulfonado.

A PAni é conhecida por apresentar a melhor combinacdo das propriedades de
estabilidade, condutividade e baixo custo. Como conseqiiéncia, seus compositos condutores
estdio muito proximos de serem aplicados em ampla escala industrial. Sobretudo, a escolha
do método de producio desses compésitos € um problema que permanece sem solugdo,
uma vez que o método de producio determina de forma significativa as propriedades desses

materiais [PUD et. al., 2003; AZEVEDO, SOUZA & MELO, 1999; MATTOSO, 1996].

A polianilina é um polimero intrinsicamente condutor, de férmula geral
[(- B- NH- B- NH- )y(- B- N=Q=N- );y]x, onde B e Q denotam os anéis Cg¢Hs nas
estruturas benzendides e quindides, respectivamente, com y unidades repetitivas no estado

reduzido, e 1-y unidades repetitivas no estado oxidado [WANG et. al., 2002].

2.7 Polimeros Intrinsicamente Condutores (PIC)

Um polimero intrinsicamente condutor (PIC) € um material organico conjugado.
Sua estrutura quimica é composta por ligacdes C=C conjugadas, onde os elétrons de cardter
T podem ser facilmente removidos ou adicionados para formar um fon polimérico sem a

destruicdo das ligacdes necessdrias para a estabilidade da macromolécula.

A condutividade elétrica desses polimeros percorre uma faixa que vai dos materiais

1

1solantes, como o PS, de condutividade de 10" 'S cm , aos condutores metalicos, de

condutividade acima de 10° S cmi ', figura 2.5 [CHIACCHIO, 2004].
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Figura 2.5: Condutividade elétrica de alguns materiais a temperatura ambiente.

A condutividade elétrica dos polimeros condutores intrinsecos pode ser explicada
mediante uma analogia com o modelo de bandas para semicondutores inorganicos, proposta

por BREDAS, em 1985, conforme citacdo de DE PAOLIL, PERES & DUEK, (1994).

O modelo de bandas estd baseado na teoria do orbital molecular, que é uma
descricdo da estrutura molecular, na qual os elétrons ocupam orbitais que se espalham pela
molécula. Essa teoria assume que os elétrons pertencem a molécula como um todo

[ATKINS & JONES, 2001].

Uma regido de orbitais moleculares vazios ou incompletos ¢ chamada de banda de
conducdo. Como os orbitais vazios tém energias muito proximas, necessitam somente de
uma pequena energia adicional para excitar um elétron do orbital molecular de mais alta
energia para o orbital vazio localizado logo acima. Estes elétrons podem mover-se

livremente através do sélido, de modo que podem carregar corrente elétrica.

Em um isolante, os elétrons de valéncia se distribuem sobre todo o orbital
molecular, resultando em uma banda completa. Uma banda completa é denominada banda
de valéncia. Existe um substancial intervalo de energias onde ndo hd a presenca de orbitais

até os orbitais vazios, onde comeca a banda de conducdo. Os elétrons da banda de valéncia
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podem ser excitados na banda de conduc¢do somente através de uma grande incidéncia de

energia.

Em um semicondutor, uma banda de conducdo vazia tem energia proxima a energia
de uma banda de valéncia completa. Como resultado, quando o sdlido € aquecido, elétrons
podem ser excitados da banda de valéncia para a banda de conducdo, onde poderdo se
deslocar através do solido. A capacidade de um semicondutor de transportar corrente
elétrica pode também ser ampliada com a adicdo de elétrons na banda de condugdo ou a
remocdo de elétrons da banda de valéncia. Esta modificacdo é feita quimicamente pela
dopagem do sdlido, que consiste na inser¢do de elementos quimicos no material, conforme

figura 2.6.

Energia Energia Energia
Banda de Banda de Banda de
Condug@o Conducio Conducéo
A A
Intervalo Intervalo Intervalo
/ de bandas de bandas de bandas
v
//7 Buracos
Banda de Banda de
] Banda de
Valéncia Valéncia .
Valéncia

Solido isolante
tipico. A banda de
valéncia estd
separada por um
intervalo grande de
energia da banda
de conducio

Semicondutor tipo n.
Os elétrons adicionais
fornecidos pelos
atomos dopantes,
ricos em elétrons,
entram na banda de
conducdo e agem
como transportadores
de corrente.

Semicondutor do tipo p.
Os 4tomos dopantes
removem

eficientemente oS
elétrons da banda de
valéncia, e os buracos

remanescentes se
tornam moveis,
conduzindo

eletricidade.

Figura 2.6: Modelo de bandas para um sdlido isolante tipico e para semicondutores
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O processo pelo qual um PIC passa de isolante a condutor € também chamado de
dopagem; entretanto, nesses a quantidade de dopante € muito maior. Cargas sdo formadas
no polimero, e contra-balanceadas por fons do dopante. Na maioria dos polimeros
condutores, como o polipimrol e o politiofeno, o processo de dopagem ocorre
simultaneamente a oxidacdo da cadeia. Supondo um desses polimeros dopado do tipo p,
elétrons sdo removidos da cadeia durante a oxidacdo e hd a insercdo de anions do dopante

para contra-balancear a carga [GAZOTTI, 1998].

A polianilina e seus derivados formam uma nova classe de polimeros condutores,
que apresentam um processo de dopagem unico, onde ndo hd variagdio do nuimero de
elétrons na cadeia polimérica (oxidagdo ou reduc@o). O processo de dopagem ocorre por

protonacdo dos nitrogénios, sendo preferencial nas unidades iminicas.

As unidades iminicas ou estruturas quindnicas possuem maior afinidade eletronica e
menor energia de ionizacdo que as estruturas benzénicas, e quando protonadas, ddo origem
a uma estrutura chamada radical polisemiquindnico, consistindo de polarons. Os pdlarons
sdo cargas localizadas na cadeia, acomodadas mediante fortes distor¢des do reticulo, e
geralmente estabilizadas pela inser¢do de fons na cadeia polimérica, como em complexos

de transferéncia de carga [PUD et. al., 2003].

7z

A polianilina na forma protonada € condutora, sendo o estado de oxidagdo
esmeraldina, ap6s a dopagem, a forma na qual o polimero apresenta os maiores valores de
condutividade. A polianilina pode existir em diferentes graus de oxidacdo, que vai do
estado totalmente reduzido, chamado leucoesmeraldina, que contém apenas unidades
benzénicas, passando pelo estado esmeraldina, com 50 % de oxidacdo, ao estado totalmente
oxidado, o pemigranilina, contendo somente unidades quindnicas. A figura 2.7, apresenta a
estrutura do polimero nos diferentes estados de oxidacdo, além do estado esmeraldina na

sua forma condutora, chamado sal de esmeraldina [SAKHAROV et. al., 2004].
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Leucoesmeraldina (isolante)
| i i |
1OA-O--0O--0
X
Base esmeraldina (isolante)

HO--O-HO—-CO~1

l +2xHA

Sal de esmeraldina (condutor)

OO0+

Pernigranilina (isolante)

OO0

Figura 2.7: Estados de oxidagdo da polianilina.

Os processos redox em polimeros condutores sdo, de certa forma, resultantes de
processos de entrada e saida de {ons na interface entre a matriz polimérica e a solugdo, e

movimentos de {ons no polimero em si [CHIACCHIQO, 2004].

Muitas das aplicagdes dos PIC estdo relacionadas as suas propriedades de transporte
de carga e massa (ou condutividade elétrica). Desse modo, torna-se indispensdvel o
conhecimento dos mecanismos de transporte nestes materiais, o qual pode ser obtido

mediante o emprego de técnicas eletroquimicas de andlise [GIROTTO & DE PAOLI,
1998].
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2.8 Caracterizacao de polimeros por técnicas eletroquimicas

A voltametria ciclica, a cronoamperometria, a cronopotenciometria e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) sdo técnicas eletroquimicas tradicionais.
A dltima, no entanto, ¢ uma ferramenta poderosa e uma das mais utilizadas em
eletroquimica, por fornecer intimeras informagdes dos sistemas estudados em um curto

periodo de tempo [EASTON & PICKUP, 2005].

A EIE pode ser usada para investigar a dindmica de ligacdo ou carga mével no
interior das regides interfaciais de qualquer espécie de material liquido ou sdlido, seja ele
16nico, semicondutor, eletroidbnico ou mesmo isolante, como no caso dos materiais

poliméricos [MAC DONALD, 1987].

Atualmente essa técnica tem sido muito aplicada em estudos eletroquimicos de
células a combustivel de membrana polimérica. EASTON & PICKUP (2005) publicaram
recentemente um estudo da capacitincia e propriedades do transporte i0nico de camadas

cataliticas para aplicagdo em ele trodos de células a combustivel.

REN & PICKUP (1995) estudaram a propriedade de condug@o idnica de filmes de
um compdsito de polimero condutor/polimero permedvel a {ons, polipirrol/poliestireno
sulfonado, utilizando a técnica de EIE. Os resultados obtidos foram empregados para a
construcdo de um modelo morfologico dos filmes poliméricos estudados, correlacionando

estrutura e propriedade dos mesmos.

2.8.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

De forma geral, a técnica de espectroscopia de impedarcia eletroquimica consiste da
aplicacdo de uma perturbacdo ou estimulo elétrico ao sistema em estudo, que pode ser uma
diferenca de potencial ou corrente, e consequente observacdo da resposta a esse estimulo,
em corrente ou diferenca de potencial. Uma das grandes vantagens da técnica € permitir

que o equilibrio do sistema ndo seja alterado, por ser baseada em perturbacdes de pequena

amplitude, gerando resultados de grande confiabilidade [EG&G, 1989].
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Sistemas de corrente continua (frequéncia zero) sdo considerados casos especiais de

sistemas de corrente alternada, e exibem uma resisténcia ao fluxo de elétrons, a qual é

definida pela lei de Ohm como:

E=RI @)

Em tais sistemas de corrente continua, a resisténcia ao fluxo de elétrons € feita

somente pelo elemento de circuito caracterizado como resistor. Em circuitos de corrente
alternada, entretanto, o impedimento ao fluxo de elétrons € feito, além do resistor, por dois

outros elementos de circuito, chamados de capacitores e indutores.

N

A oposi¢ao @ fluxo de elétrons combinada a perturbacdo provocada no sistema (um
circuito de corrente alternada) € chamada impedancia do sistema. A impedancia pode ser
expressa como um numero complexo, onde o componente real é a resisténcia e o

imagindrio € o efeito combinado da capacitincia e da indutancia.

A perturbagdo € feita em potencial, E, medindo-se a variagio em corrente, I, pois
perturbacdes em potencial sdo muito mais rapidas. Assim, analogamente a definicdo da

resisténcia pela lei de Ohm, a impedancia Z pode ser definida como uma relac@o entre E e I:
E=ZIou Z=E/I o)

A corrente e o potencial em um experimento de corrente alternada sdo fungdes
periddicas dependentes da freqgiiéncia angular ® e do angulo de fase 6. Tem-se entdo, para

o0 potencial, a expressao:

E=K cos ® ©)

Onde ® = 2rf, sendo f a freqiiéncia em que a corrente alternada oscila, e para a

corrente, a expressao:

I=1Iy sen (0t+ O) )

22



De forma andloga, Z é dependente da freqiiéncia ® e do angulo de fase 6. Sendo Z
uma grandeza vetorial complexa, pode ser representada por um ndmero complexo Z =

Z +Z7"j, onde Z é a parte real, e Z" a parte imaginaria, com j = 4/—1.

Viérias perturbacdes senoidais sao aplicadas ao sistema, sempre com a mesma
amplitude, mas em uma varredura de freqiiéncias, gerando para o sinal de perturbacdo em

cada freqiiéncia, uma resposta em impedancia.

A avaliacdo e interpretacdo dos resultados de ensaios de impedancia sdo feitas a
partir da andlise dos espectros obtidos, havendo uma variedade de formatos gréficos
possiveis de serem obtidos, cada um deles oferecendo vantagens especificas para revelar as

caracteristicas do sistema analisado.

Fator de grande importincia € o método empregado para o tratamento dos dados
experimentais obtidos por EIE. Conforme DAMOS, MENDES & KUBOTA (2004),
diferentes modelos de medida, como circuitos equivalentes ou modelos matemdticos podem
ser utilizados para a obtencdo de informacdes a partir dos dados de impedancia

eletroquimica.

A aplicacdo de circuitos equivalentes tem como fundamento as similaridades entre o
comportamento da célula eletroquimica e um circuito elétrico de resistores, capacitores e
indutores. O comportamento da dupla camada elétrica equivale a um capacitor de placas
paralelas; a resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/solugdo € equivalente a
um resistor. Dessa forma, uma representacdo da interface eletrodo/solu¢do € viabilizada por
meio de uma associacdo em paralelo entre um resistor (Ry) e um capacitor (Cy), devido a
contribuicdo dos processos faradaicos e capacitivos. Nessa interface passa uma corrente que

¢ devida a migracdo de ions na solugcdo, havendo um efeito resistivo da solu¢cdo Rgq sobre

esse processo [DAMOS, MENDES & KUBOTA, 2004].
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Um sistema eletroquimico simples pode ser representado pelo circuito equivalente

representado na figura 2.8.

R, é — G

Figura 2.8: Representacdo de um circuito equivalente para um sistema eletroquimico

simples.

Para o circuito equivalente apresentado na figura 2.8, Z e Z" sdo:

Desta forma, os efeitos da transferéncia de carga, da dupla camada elétrica, além
dos efeitos da solucdo sobre os fons migrantes podem ser obtidos mediante a avaliacdo de
diagramas de Bode e Nyquist. Adicionalmente, nos sistemas que apresentam efeitos
significativos da impedancia a transferéncia de massa, um elemento denominado
impedancia de Warburg pode ser introduzido ao circuito, visando simular as caracteristicas

do sistema experimental, tanto em processos que sofrem difusdo linear, esférica ou sob
conveccao forcada [DAMOS, MENDES & KUBOTA, 2004].
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2.8.1.1 Tipos de graficos obtidos pela EIE

Os formatos mais comuns de graficos sdo os Diagramas de Bode e Nyquist. A

curva que mostra a variagao de |Z| com a freqiiéncia, f, € conhecida como o Diagrama de

Bode |Z

, a curva de variacdo de 6 com a frequéncia € conhecida como Diagrama de

Bode Fase, e a curva de variacdo de Z' com Z’ € conhecida como o Diagrama de Nyquist.

2.8.1.2 Graficos de Bode

Com os grificos de Bode pode-se examinar a impedincia absoluta | Z| do sistema,

e o angulo de fase 0 da forma de onda resultante, em func@o da freqii€ncia, figura 2.9.

log |Z] o A6

Ro + R

Figura 2.9: Gréfico de Bode para um sistema eletroquimico simples, com as curvas de

Bode |Z| e Bode Fase.

2.8.1.3 Diagramas de Nyquist

Este formato também € conhecido como diagrama plano de impedancia complexa,
sendo um dos mais utilizados na apresentacdo de medidas de impedancia, por meio do qual
pode-se observar os valores do componente imaginirio da impedancia, Z’, em fungdo do
componente real da impedancia, Z, para cada freqiiéncia de excitacdo. Se os experimentos

forem executados em uma ampla faixa de frequéncia, serd possivel a separacdo de
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diferentes eventos ocorridos no sistema, distinguindo-se os processos controlados pela
cinética das reacdes redox, na regido de altas frequéncias > 10' Hz), dos processos
controlados pelo transporte de massa, visualizados na regiio de baixas frequéncias (< 10"

Hz).

|
Ro Ro + Ry VA

Figura 2.10: Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples.

O comportamento ideal do diagrama de Nyquist para um filme polimérico
eletroativo, como por exemplo, um filme puro de polianilina, apresenta um semicirculo na
regido de altas frequéncias e uma variacdo linear em médias e baixas frequéncias. Na
regido de alta frequéncia, a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o filme polimérico é
dominante. A medida que a frequéncia diminui, a difusio eletrdnica no interior do filme
torna-se significativa, refletindo na transicio do semicirculo para uma reta, de inclinagdo
igual a 1. A uma dada frequéncia, a inclinagio da reta tende da unidade para o infinito,

caracterizando assim o comportamento tipico de um capacitor, figura 2.11 [BOTT, 1992].
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-Z"/ Ohm

Saturacédo
de carga

Controle
Controle cinético difusional
(eletrodo/filme)

Figura 2.11: Diagrama de Nyquist representando o comportamento ideal de um filme
polimérico eletroativo.

7

A condutividade elétrica dos polimeros condutores € resultante da condutividade
eletrébnica e i6nica. Materiais contendo esses polimeros, além de outros que exibem

condutividade idnica, como a membrana Nafion®, podem ter essa propriedade determinada

pela medida da resisténcia do material [DAVIS, GENDERS & PLETCHER, 1997].

2.8.2 Determinacio da condutividade ionica

SLADE et. al. (2002) determinaram a condutividade i6nica da sériec 1100 da
membrana Naﬁ0n®, produzida pela Du Pont, através da medida da resisténcia da

membrana, empregando a técnica galvanodinamica de varredura de corrente.

Na determinagio da resisténcia do material, utiliza-se uma célula eletroquimica
simétrica, que bloqueia o transporte eletrnico, para materiais que exibem condutividade

mista, sendo o material empregado como uma membrana [BUCK, 1990].

A resisttncia da membrana € determinada medindo-se a voltagem da célula para

uma varredura de corrente aplicada a célula com a membrana, e construindo-se um gréfico
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AE. em fun¢do da corrente aplicada, I. A resisténcia da célula, R, € o coeficiente angular

da reta. Uma nova medida de voltagem deve ser realizada, mas para a célula sem a

membrana, para obtencao da resisténcia R ¢e|.

A resisténcia da membrana € obtida pela expressao

Rmem = Rcel - R/cel (10)

A condutividade i6nica ¥, € entdo, determinada pela resisténcia de &4rea da

membrana R4, onde A € a drea, e L a espessura.

Ri=RmemA (1 1)

K=L/Ra 12)

28



Capitulo 3
Procedimento Experimental
3.1 Sintese do Poliestireno

Um reator de 25 mL contendo estireno (13 g, 125 mmol) foi selado com um septo
de borracha e degaseificado apdés trés ciclos de congelamento e descongelamento. O reator
foi aquecido a 110 °C com banho de dleo e mantido em atmosfera de Nz. Apds 8h, a
mistura reacional foi diluida com um pouco de tetrahidrofurano (THF) e passada numa
coluna neutra de alumina para remo¢do do catalisador. A solugdo foi entdo, precipitada
duas vezes com excesso de solucdo 10% H,;O/metanol sob agitacdo vigorosa, seguida de

secagem a vicuo em temperatura ambiente (25 °C) por 48h.

3.2 Sulfonacio do Poliestireno

O poliestireno sintetizado foi sulfonado com acetilsulfato conforme o método de
Makowski. A solugdo de acetilsulfato 1,0 M foi preparada e adicionada a solu¢do de PS
(1,0 g dissolvido com dicloroetano (DCE) destilado. Um excesso de solucdo de

acetilsulfato (0,02 mol) foi adicionado & mistura reacional, qie foi agitada por 24 h a 40°C

sob atmosfera de No.

A reacdo de sulfonacio foi interrompida pela adicdo de um excesso de 2propanol e

resfriada a temperatura ambiente (25 °C). O poliestireno sulfonado foi precipitado em um

grande volume de 4gua quente sob agitacdo vigorosa, para eliminar completamente o
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solvente e hidrolisar o acetilsulfato presente em solucdo. Depois, o produto foi filtrado e
seco a vacuo a temperatura ambiente (25 °C) até massa constante. O grau de sulfonag¢do do

PS foi determinado por lH—NMR, utilizando CD;0D/D, 0O como solventes.
3.3 Sintese do composito Poliestireno sulfonado/Polianilina

A anilina foi previamente destilada e misturada a solugdo aquosa 4cida de PSSO;H
(2,0 g, 0, mmol) sob agitacdo por 8 h. A esta mistura foi adicionada uma solucdo aquosa
dcida do agente oxidante APS, e a solucdo final foi dialisada por 8 h em meio 4cido, para
remocdo de mondmeros de anilina, oligobmeros e agente oxidante. O compdsito

PSSO;H/PAni foi seco a vacuo a temperatura ambiente (25 °C).

Compositos com grau de sulfonacdo de 60 %, e 50 % em massa de PAni, foram
preparados conjuntamente ao Prof. Dr. Alvaro A. A. Queiroz, co-orientador deste trabalho,

no Departamento de Fisica e Quimica da Universidade Federal de Itajuba.
3.4 Caracterizacao do compoésito PSSO;H/PAni

3.4.1 Caracterizacao quimica e térmica

O estudo dos grupos quimicos componentes do composito foi realizado através de
Espectroscopia de Infra-Vermelho (FTIR) na regidio de 4000 a 400 nm, realizada no
Espectrofotometro  FTIR Nicolet 520. A amostra foi moida com nitrogénio liquido e a
medida realizada com KBr 1%.

A estabilidade térmica do compésito foi estudada por Termogravimetria (TGA) no
equipamento Universal V2.3C TA Instruments. A amostra foi submetida a um aquecimento
da temperatura ambiente a 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min'l, sob atmosfera

de Ar.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do compésito foi obtida por ensaios de

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) no equipamento Universal V23C TA

30



Instruments. A anostra foi submetida a um primeiro aquecimento de 30 °C a 250 °C,
seguido de uma isoterma de 5 min a 250 °C, resfriamento a 30 °C, isoterma de 5 min a 30
°C, e um segundo aquecimento até 250 °C, sob atmosfera de Ar, e taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C min"'. A leitura da temperatura de transicio vitrea foi efetuada no

segundo aquecimento.

3.4.2 Caracterizacao morfoldgica

A morfologia do compdsito foi estudada por Microscopia Opu'ca, no Microscépio
Optico Olympus BX 60M, e por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), no
equipamento JEOL Modelo JXA 840-A. As amostras nas andlises por MEV foram
previamente metalizadas em ouro. Micrografias da superficie de fratura foram obtidas ap6s
fratura das amostras com nitrogénio liquido. Utilizou-se  detector de elétrons

retroespalhados (BSE) em algumas micrografias.

3.4.2 Caracterizacao eletroquimica

3.4.2.1 Caracterizacao do compésito PSSO ;H/PAni como eletrodo

Utilizow-se uma célula eletroquimica assimétrica, com trés eletrodos, onde:

¢ Eletrodo de referéncia: Ag/AgCL

e Eletrodo de trabalho: compdsito PSSOsH/PAni, na composicio 50/50 m/m Area
retangular exposta de 3 ot

e Contra-¢letrodo: folha de Pt com area de 3,75 cnt.

e Eletrdlito: H,SO4 1,0 M. Volume de solucdo usada na célula: 50 mL.

Empregaramse as técnicas de Cronopotenciometria, Voltametria Ciclica (VC) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Em todos os experimentos utilizou-se

0 potenciostato/galvanostato  Autolab PGSTAT 12. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente (27 °C).
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A técnica de cronopotenciometria foi empregada para obtencdo do potencial de

circuito aberto da célula. Realizou-se a medida em 1000 s.

Empregou-se a voltametria ciclica para estudo dos processos redox da PAni no
compésito e verificagdo da resposta do mesmo. A medida foi realizada com velocidade de
varredura de 40 mV s'l, entre 0,2 V e 1,0 V potencial inicial de —0,2 V, potencial de
vértice 1 de +1,0 V e potencial de vértice 2 de -0,2 V.

As medidas de impedancia foram realizadas sob aplicacdo de diferentes potenciais,
no estado estaciondrio. Utilizou-se o Potenciostato Autolab PGSTAT 12 e amplificador de
sinais FRA (Frequency Response Analysis). A faixa de freqgiiéncia empregada foi de 10 a
10° Hz, com perturbacdes senoidais de 10 mV. Aplicou-se um pré-tratamento para a

realizacdo das medidas, de 30 s de tempo de equilibrio.
3.4.2.2 Caracterizacao do compésito PSSO 3;H/PAni como membrana

Utilizow-se uma célula eletroquimica simétrica, com quatro eletrodos, onde:

e Eletrodos de referéncia: Ag/AgCl, imersos em capilares de Luggin com solucdo de
KCl 3M.

e Eletrodo de trabalho e contra-eletrodo: folhas de Pt com 4rea de 7,5 cm?.

e Membrana: compédsito PSSOs;H/PAni, na composicdo 50/50 m/m, Area circular
exposta de 3,14 cnt.

¢ Eletrdlito: HoSO4 1,0 M. Volume de solugdo usada na célula: 500 mL.

Empregaramrse as seguintes técnicas de caracterizagdo: Galvanodindmica com
aplicacdo de varredura de corrente e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente (27 °C).

O estudo da condutividade protonica foi realizado pela medida da resisténcia do
material, empregando-se a técnica galvanodindmica com aplicagdo de varredura de

correntes lineares entre O e 1 mA, entre os eletrodos de platina, no Potenciostato
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Omnimetria PGO05. A diferenca de potencial entre os eletrodos de referéncia foi medida
com o multimetro Minipa ET - 2500. Os valores de potencial foram registrados apds
estabilizacdo. A membrana Nafion® 117, fornecida pela Du Pont, foi estabelecida como
padrdo de comparacdo das medidas, e tratada previamente, de acordo com o método padrao

descrito por SLADE et. al. (2002), para assegurar pureza e o miximo de hidratacdo.

Primeiramente, aqueceu-se a membrana em solu¢do a 2% em volume de H,O,, na
faixa de temperatura de 70-8) °C, por 2 h. Em seguida, a membrana foi resfriada, lavada
com dgua deionizada e imersa em solucdo de H>SO4 0,5 M por 47 h. Apés esse periodo, a
membrana foi lavada com 4dgua deionizada e fervida em solugdo de HSOs 0,02M, por 1 h.

Novamente lavou-se a membrana com dgua deionizada para remocao de écido.

A medida de impedancia foi obtida com um Analisador de Resposta de Freqgii€ncia
FRA acoplado a um Potenciostato Autolab PGSTAT 12. A faixa de freqiiéncia empregada
foi de 10° a 10° Hz, com perturbacdes senoidas de 10 mV. Aplicou-se um pré-tratamento
para a realizacdo das medidas, de 30 s de tempo de equilibrio e 120s de espera do potencial

de circuito aberto.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

O composito PSSO3;H/PAni, cuja composicdo € 60 % de sulfonacdo e 50 % em
massa de PAni, foi estudado mediante as seguintes caracterizagdes: quimica e estrutural,

térmica, morfoldgica e eletroquimica.

4.1 Caracterizacio quimica e térmica: analises por Infravermelho, TGA e DSC

A figura 4.1 apresenta o espectro de FTIR do compésito PSSO3H/PAni na regido
entre 4000 e 400 nm. Absor¢does em 1593 e 1483 nm (%) sdo caracteristicas da PAni e do
seu estado de oxidacdo, correspondendo ao estiramento das ligagdes C=C de anéis
quindnicos e benz€nicos da polanilina no estado de oxidagdo esmeraldina na forma
dopada, respectivamente. A semelhanca na intensidade dessas duas bandas € um segundo
indicativo do estado de oxidacdo da PAni referente a base esmeraldina [WANG et. al.,
2002].

A absor¢io em 1302 nm (#), referente ao estiramento das ligagdes Ciromatico-N,
confirma que na amostra investigada a PAni se encontra na forma dopada, considerando

que o polimero na forma ndo dopada apresenta o mesmo pico de absor¢do na regido de

1310-1313 nm [SAKHAROV et. al., 2004].

A banda em 3443 nm (®) é um bom indicativo de interagbes &cido-base entre o
polidnion dopante e grupos amina da PAni. A absor¢do especifica do grupo sulfonico, SOs,
se encontra em 1120 nm (¢) [GENGet.al., 1995].
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Figura 4.1: Espectro na regido do infravermelho do compésito PSSO;H/PAni, na
composi¢ao 50/50 m/m.

A caracterizagdo térmica do compdsito em estudo foi realizada pela andlise das
curvas termogravimétrica e de DSC, figura 4.2. Na curva termogravimétrica observa-se por
volta de 250 °C, o nicio de um processo acentuado de perda de massa, que € caracteristica
da decomposicio quimica do dcido polimérico PSSOsH. A polianilina, no estado de
oxidacdo esmeraldina, apresenta um unico processo de perda de massa ao redor de 400 °C,

que ¢ atribuido a decomposi¢cao do polimero [MARTINS, 2002].
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Figura 4.2: Curvas (a) termogravimétrica e (b) de DSC, referente ao segundo aquecimento,

do compdsito PSSOsH/PAni, na composicao 50/50 m/m.
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A andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) fornece valores de
propriedades fisicas importantes de um material, como a temperatura de transi¢do vitrea,
Tg, que determina a faixa de temperatura de aplicacio do mesmo [MEISTER, MALANGA
& BUBECK, 1994]. Neste estudo, a proposta € utilizar o composito PSSOsH/PAni, na
composicdo 50/50 m/m, em células a combustiveis que operam a baixas temperaturas, no
caso a PEMFC. Considerando o valor de Tg para o compdsito nessa composicdo, tabela
4.1, determinado através das curvas de DSC, conclui-se que este material apresenta

estabilidade térmica para aplicagdes em temperaturas inferiores a 100°C.

A tabela 4.1 apresenta valores das propriedades obtidas pela curva de DSC do
compodsito em estudo, com composi¢des variadas de polianilina. O valor de Tg para o
poliestireno atdtico, publicado na literatura, ¢ da ordem de 100°C [MEISTER, MALANGA
& BUBECK, 1994]; a Tg para um filme de polianilina ndo-dopada, sintetizada
quimicamente e sem nenhum solvente, é de 220 °C [MATTOSO, 1996]. Portanto,
considerando os valores apresentados na tabela 4.1, a Tg do compdsito ndo apresenta

mudanca significativa em relacdo a do poliestireno puro.

Tabela 4.1: Valores de propriedades fisicas, obtidos das curvas de DSC para

o compdsito PSSO3H/PAni, em diferentes composicoes.

Composito PSSO;H/PAni Tg/°C ACpre/J g °C!

(60% sulfonagdo)
90/10 101,02 0,31
50/50 100,51 0,78

Além disso, a curva de DSC pode também ser usada para caracterizar a
miscibilidade dos componentes em um material, pela andlise da capacidade calorifica
(ACpre1) do mesmo. A variacdo desta propriedade em relacio a temperatura de transicio
vitrea, tabela 4.1, indica um certo grau de entrelacamento entre as fases do compdsito em
estudo, PSSOsH e PAni, uma vez que este parametro estd relacionado com a mobilidade

relativa das cadeias [MARTINS, RUGGERI & DE PAOLI, 2003; MARTINS, 2002].
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Observa-se que o aumento da concentracdo de PAni de 10 % para 50 %, ndo
modifica a Tg do compésito de uma forma significativa, e varia o ACpy, indicando que ha
uma interagdo entre os componentes do compdsito, como foi observado no espectro de
infravermelho; entretanto, por ser pequena, o sistema pode ser considerado imiscivel,
caracteristica essa que também pode ser verificada por imagens de MEV e microscopia

Optica.

MARTINS (2002) preparou uma blenda condutora de polianilina dopada com o
acido dodecilbenzenosulfonico e poliestireno por processamento reativo, em composicoes

variadas de PAni dopada. Observou-se que o aumento da concentracdo de polianlina no
material provoca uma diminuicdo da Tg e uma variagdio do ACpr;. A tabela 4.2 apresenta

os valores de Tg e ACprel obtidos para as blendas preparadas no estudo de Martins.

Tabela 4.2: Valores de propriedades fisicas, obtidos das curvas de DSC para
a blenda PS/PAni, estudada por MARTINS, 2002.

Blendas PS/PAni  Tg/°C  ACpy /J g' °C!

PS 104 0,49
90/10 102 0,25
50/50 99 0,11

Fonte: [MARTINS, 2002]

4.2 Caracterizacio morfologica e estrutural: andlises por MEV e por Microscopia

()ptica

As imagens obtidas por MEV, figura 4.3, e por microscopia Optica, figura 4.4,
confirmam a segregacdo das fases PSSOsH e PAni. Na figura 4.3, verifica-se que o
composito  investigado apresenta  caracteristicas morfologicas de ambas as fases,
apresentando regides mais lisas, possivelmente onde hd predominio do PS, e regides
granulares, relativas a PAni [MARTINS, 2002; MATTOSO, 1996]. De acordo com a
literatura, o poliestireno apresenta morfologia lisa, tipica de um material fragil, com estrias

e escamas [ZILBERMAN et. al, 1997]. A morfologia e estrutura da polianilina, por sua
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vez, dependem do método de sintese e do tipo de dopante, determinando assim a pureza e a

linearidade da cadeia principal do polimero [PUD et. al., 2003].

Estudos com a polianilina sintetizada por via quimica identificaram uma morfologia
granular para amostras dopadas e ndo dopadas. As esferas observadas na figura 4.3(c)

também podem ser correlacionadas a PAni. SHACKLETTE, HAN & LULY (1993)

observaram morfologia similar da polianilina, e a descreveram como agregados de

particulas na forma de esferas, e estas ainda poderiam existir dentro de esferas maiores.

(©

Figura 4.3: Micrografias MEV do compdésito PSSO3H/PAni, na composi¢do 50/50 m/m,
em diferentes regides. Imagens obtidas de superficie (a) e (d), e de superficie da fratura (b).
Imagem de superficie obtida com BSE (detector de elétrons retroespalhados): (c).
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Nas imagens obtidas por microscopia Optica, figura 4.4, a cor verde escura é
referente a polianilina na forma dopada [HOPKINS et. al., 2004; PUD et. al., 2003].
Visualizamrse também regides opticamente transparentes, caracteristicas do poliestireno,
provavelmente onde ndo houve deposi¢do de polianilina, sugerindo que ndo ha distribuicdo

homogénea desse polimero na matriz termoplastica.

Figura 4.4: Imagens de microscopia dptica do compdsito PSSO3; H/PAni, na composi¢do

50/50 m/m, em diferentes regides da amostra analisada.

As caracterizagdes morfoldgicas, quimica e térmica indicam que a polianilina no
composito estd no estado de oxidagdo esmeraldina, na forma dopada, chamada sal de
esmeraldina. Portanto, 50 % da estrutura do polimero corresponde as unidades iminicas
protonadas, formando-se uma estrutura polardnica. Com base nessas informacdes, a

estrutura proposta para o compoésito PSSO;H/PAni estd apresentada na figura 4.5.

40



+H —CHQ—]—n -HC—C H2—:|—n

Figura 4.5: Estrutura proposta para o composito em estudo, PSSO H/PAni.

De acordo com SAKHAROV et. al. (2004), o sal de esmeraldina € usualmente
obtido a partir da base esmeraldina via protonacdo dos nitrogénios iminicos com &cidos
suficientemente fortes, tais como os dcidos organicos sulfonicos. No compdésito em estudo,
escolheu-se o polidnion poliestireno sulfonado, que além de dopante, age como matriz

polimérica.

A polianilina sintetizada na presenca de polimeros dcidos funcionalizados leva a
formacdo de uma rede semi-interpenetrante, que € uma combinacdo de um polimero linear
com um polimero contendo ligacdes cruzadas, resultando em vérios graus de
interpenetracdo, melhorando a compatibilidade entre as fases poliméricas e aumentando a
estabilidade do material final [HOPKINS et. al, 2004; AZEVEDO, DE SOUZA & DE
MELO, 1999].

O processo de polimerizagio da PAni com o poliestireno sulfonado tem a
caracteristica de um processo controlado por difusdo. Os grupos 4cidos sulfonicos
distribuidos aleatoriamente nas cadeias de poliestireno formam dominios i6nicos fixos, e
com a difusio de um agente oxidante, inicia-se a polimerizacio da anilina
preferencialmente  nesses dominios. Os grupos sulfonicos protonam os nitrogénios imina
da PAni, formando o sal de esmeraldina, que consiste no polimero na forma condutora [FU

& WEISS, 1997].
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A protonacdo da polianilina, conforme sugestio de alguns estudos, pode ndao ser
homogénea, dando origem a ilhas metdlicas embebidas em regiGes ndo protonadas
isolantes. Essas ilhas metdlicas possuem a caracteristica especial de serem simples cadeias
poliméricas protonadas e condutoras, onde os polarons sdo formados por injecdo de carga

[MATTOSO, 1996].

4.3 Caracterizacao das propriedades eletroquimicas

O estudo das propriedades eletroquimicas de materiais compostos por polimeros
intrinsicamente  condutores permite caracterizar o processo de dopagem do polimero
condutor, onde o polimero passa de isolante para condutor. No entanto, considerando as
aplicacdes tecnoldgicas, € muito importante explicar o processo de difusdo iOnica e as

mudangas estruturais que ocorrem na dopagem desses polimeros.

As propriedades de condutividade elétrica e de eletroatividade do compdsito
PSSO;H/PAni foram caracterizadas, neste trabalho, mediante a utilizacdo de uma célula
eletroquimica assimétrica e uma simétrica, empregando-se técnicas  eletroquimicas
tradicionais de andlise, como a cronopotenciometria, a voltametria ciclica e a

espectroscopia de impedancia eletroquimica, correlacionando com a estrutura do material.

A condutividade idnica do compoésito foi determinada pela medida da resisténcia do

material, utilizando-se a técnica galvanodinamica de varredura linear de corrente.

A célula eletroquimica assimétrica envolve, necessariamente, os transportes i0nicos
e eletrbnicos. Na célula simétrica, entretanto, o transporte eletrdnico € bloqueado,
fornecendo informagdes das propriedades i6nicas de um material [GIROTTO & DE
PAOLI, 1998; DESLOUIS et. al, 1995; BUCK, 1990; BURGMAYER & MURRAY,
1984].
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4.3.1 Caracterizacido eletroquimica do compésito PSSO3;H/PAni utilizando uma célula

eletroquimica assimétrica

A célula eletroquimica assimétrica utilizada nessa caracterizacdo estd esquematizada

na figura 4.6. Nessa montagem, o compdsito em estudo foi o eletrodo de trabalho.

Ag/AgCZl eletrdlito|  filme polimérico  |contato metdlico
Ref. | H,SO, PSSO;H/PAni inerte

Figura 4.6: Representacdo de uma célula eletroquimica assimétrica. A linha ( )
representa os potencias de jungdes locais, que sdo pequenos e constantes. A linha (—)

representa as interfaces com as maiores diferencas de potencial. Fonte: [BUCK, 1990]

A técnica de cronopotenciometria foi empregada para determinagdo do potencial de

circuito aberto da célula, que se estabilizou em 0,65 V, figura 4.7.
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Figura 4.7: Curva cronopotenciométrica do composito PSSO;H/PAni, na composicao
50/50 m/m.
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Em geral, as propriedades eletroquimicas dos polimeros condutores sdo investigadas
pela técnica de voltametria ciclica. O emprego da técnica de EIE € uma alternativa em
caracterizagdes eletroquimicas e no estudo da eletroatividade dos polimeros condutores. As
medidas podem ser realizadas numa série de condi¢Oes diversificadas, conforme o tipo de

informag@o se deseja obter [GAZOTTI, 1998].

A figura 4.8 apresenta o voltamograma ciclico para uma amostra do compdsito em
estudo. O comportamento voltamétrico do compésito PSSO;H/PAni € Ohmico, tipico de um
resistor. Esse comportamento € caracteristico de materiais com grupos i0nicos fixos,

permedveis a um tnico tipo de fon, como o poliestireno sulfonado [BUCK, 1990].
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Figura 4.8: Voltamograma ciclico do compésito PSSO; H/PAni, na composigao 50/50
m/m,a40mV s



MATTOSO (1996) descreve que o perfil voltamétrico tipico da polianilina na forma
de sal de esmeraldina, sintetizada quimica ou eletroquimicamente, apresenta dois pares de
picos redox (P1 e P2) na faixa de —0,2 V a 1,0 V, figura 4.9. MATTOSO também cita que
MAC DIARMID et. al. (1985), propuseram um mecanismo para o sistema redox da PAni,
considerando o efeito eletrocrdomico em fun¢do do estado de oxidagdo e protonacdo da
macromolécula. Nesse mecanismo, o primeiro par de picos redox Pl, se refere a
interconversdo entre os estados de oxidacdo leucoesmeraldina (amarelo) e esmeraldina
(verde). O segundo par redox P2, no potencial mais positivo, estd associado a
interconversao entre os estados esmeraldina e pernigranilina (violeta). O sistema redox

7z

descrito € responsdvel pela variagdo continua do grau de oxidacdo entre as formas
totalmente reduzida e oxidada da polianilina.

e 6 oo sw
_)

amarelo .
violeta

o6 oo e
<«

Potencial / V

Figura 4.9: Voltamograma ciclico tipico de um filme de polianilina , na forma de sal de
esmeraldina, com o efeito eletrocromico em fungio do sistema redox do polimero. Solugao

de HC1 1,0 M eV = 50 mV s '. Fonte: [MATTOSO, 1996]
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O sistema redox da polianilina ndo pdde ser verificado no voltamograma ciclico,
indicando que o polimero possui caracteristica eletroquimica diferente no compdsito. A
deposicdo, e consequente protonacdo heterogénea do polimero condutor na matriz
termoplastica, pode ter formado ilhas metdlicas condutoras dispersas em regides isolantes,

influenciando a resposta elétrica do material.

As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam os diagramas de Bode e de Nyquist das
medidas de EIE realizadas sob imposi¢cdo de potenciais positivos e negativos. Observa-se
através de uma andlise qualitativa dos diagramas de impedancia, que o perfil do diagrama
de Nyquist se repete para cada curva registrada. Comparando-se os dois tipos de gréficos,
Bode e Nyquist, verificase uma tendéncia de diminuicio da impedancia geral do sistema,
com a imposicdo de potenciais positivos e negativos, acompanhada da queda dos valores de

resisténcia de alta freqiiéncia (Raf), obtidos para as freqiiéncias de 10* Hz, tabela 4.3.
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Figura 4.10: Diagramas de Bode |Z| e Bode Fase do compésito PSSOsH/PAni, na
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Figura 4.11: Diagramas de Nyquist do compésito PSSO;H/PAni, na composicao 50/50
m/m, das medidas de EIE realizadas sob imposi¢ao potenciais positivos: (a) 0,1 Ve 0,2V,
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Figura 4.12: Diagramas de Bode |Z| e Bode Fase (a), e de Nyquist (b), do compésito
PSSO;H/PAni, na composi¢ao 50/50 m/m, das medidas de EIE realizadas sob imposicao de

potenciais negativos: -09V, -1,1 Ve -1,3V.
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A eletroatividade da PAni pdde ser verificada através das medidas de impedancia

realizadas sob imposicao de diferentes potenciais.

O processo de oxidacdo da polianilina envolve a formacdo de estruturas quinOnicas
no polimero, acompanhada pela perda de prétons. No processo de reducdo, entretanto, sdo
formadas estruturas benzénicas, envolvendo o ganho de protons. Portanto, esses processos
sdo caracterizados por uma movimentacio de fons positivos que entram e saem do
polimero, para que a eletroneutralidade seja mantida [CHIACCHIO, 2004; GAZOTTI,
1998].

Nas medidas eletroquimicas utilizou-se solugdo de &cido sulfirico 1,0 M, para
aproximacdo das candi¢des de operacdo de uma PEMFC. Essa condi¢do experimental tem
grande influéncia nos resultados obtidos experimentalmente pois, o efeito da acidez do
eletrdlito na eletroatividade e condutividade da polianilina € marcante. MATTOSO (1995)
descreveu que, para um dado estado de oxidagio da PAni, a protonagio aumenta com o

aumento da acidez do eletrolito.

De acordo com as caracteristicas do processo de oxidacdo e reducdo da PAni, e
considerando-se a influéncia da concentracio do eletrdlito em algumas propredades desse
polimero, algumas hipéteses podem explicar a queda da impedancia geral do sistema em

estudo, pela imposi¢do de potenciais positivos e negativos:

e As regides onde nido houve depdsito de polianilina sdo encharcadas com solugio
dcida promovendo um contato maior entre as ilhas metdlicas, facilitando a

mobilidade protdnica entre as cadeias poliméricas.

e A queda da impedancia geral do sistema nos dois processos pode ser devida a
protonacdo preferencial das unidades iminicas das cadeias da PAni (que ndo foram

protonadas pelo poliestireno sulfonado), pela solucdo 4cida.

® O processo de oxidacdo da PAni envolve a perda de prétons. No composito
PSSOs;H/PAni, o poliestireno sulfonado é uma matriz polimérica que age como

anion dopante da polianilina, ¢ também como um fornecedor de prétons, de forma
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que a perda de prétons para a solu¢do (de elevada acidez como a que foi utilizada
nos experimentos), forcada pela aplicacio de potencias mais positivos, tem

caracteristica resistiva.

e O processo de reducdo da PAni envolve o ganho de prdtons, e aliada as condicoes
experimentais de elevada acidez do eletrdlito, hd maior facilidade de insercdo de

prétons no filme polimérico.

Ql, LEFEBVRE & PICKUP (1998) prepararam o compdsito poliestireno sulfonado/
polipirrol por sintese quimica e investigaram as propriedades eletroquimicas do compdsito
por EIE, sob imposicdo de diversos potenciais, entre outras técnicas eletroquimicas de
andlise. Para isso, utilizaram uma montagem experimental aproximando das condicdes de
operacdo de um catodo de uma PEMFC que opera a temperatura ambiente. Verificaram que
na aplicacdo de potenciais positivos, ou oxidagdo do material, a condutividade idnica do

compdsito diminufa, devido a saida de prétons do filme polimérico.

O polipirrol ¢ um polimero condutor de estrutura semelhante a da PAni; entretanto,
0 seu processo de dopagem ocorre simultaneamente a oxidacdo da cadeia. Quando o
polipirrol € oxidado, as cadeias do polimero estdo positivamente carregadas, os anions do
eletrdlito entram no filme polimérico, para neutralizagio das cargas. Se o polimero for
dopado com éanions inorganicos de baixo peso molecular, como o ClO4 por exemplo, na
reducdo do polimero, esse anion pode se difundir do filme para a solu¢do eletrolitica e na
reoxidacdo do filme, ele € inserido novamente no filme. Por outro lado, quando a dopagem
do polipirrol é feita com um &nion organico surfactante, ndo hd a difusdo do dopante para a
solucdo, mas a inser¢do de um cdtion no filme polimérico. Durante a oxidagdo, o cétion
pode ser removido para a solucdo, ou um anion inserido no filme, dependendo do potencial

aplicado no processo [DE PAOLI & MAIA, 1994].

O pardmetro Raf (a soma das resisténcias devidas ao eletrdlito e ao filme
polimérico), responsdvel pelo deslocamento do diagrama de Nyquist no eixo real,
apresentou variagdo com a imposicdo de aplicacio de potencial durante as medidas de

impedéancia eletroquimica, tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Valores de Raf para a freqiiéncia de10* Hz, obtidos dos diagramas de Nyquist

sob diferentes potenciais.

E/V  Ry;/kQ

01 240
02 2,17
04 2,09
06 2,35
09 1,59
-1,1 1,21
-1.3 1,10

FABRIZIO et. al. (1991) realizaram uma caracterizacdo eletroquimica de
membranas de PAni-Nafion, e observaram uma diminuicdo dos valores de Raf com o
potencial nos diagramas de Nyquist, durante a oxidagdo do filme polimérico. Relataram
também, que o parametro Raf apresentava o mesmo comportamento para um filme puro de
polianilina, e citaram que GLARUM & MARSHALL (1987), foram os primeiros a fazer
essa observacdo e a atribuiram em fun¢do da dependéncia da resisténcia do filme

polimérico com o potencial.

Uma comparacido entre a membrana de PAni-Nafion caracterizada por Fabrizio e
cols, e o compdsito PSSO;H/PAni € vidvel, pois a estrutura do poliestireno sulfonado é
semelhante a estrutura do Nafion, o qual é um d&cido perfluorosulfénico. O Nafion na
membrana age como matriz ¢ dopante da polianilina, da mesma forma que o PSSOs;H no
compésito. Por analogia as estruturas dos dois materiais, pode-se explicar a variacdo do
parametro Raf com o potencial, também observada neste estudo, pela dependéncia da

resisténcia do filme polimérico com o potencial.

Filmes puros de polianilina apresentam um perfil de comportamento do diagrama de
Nyquist  caracteristico para um filme polimérico eletroativo, assumindo-se o

comportamento de um eletrodo poroso: um semi-cfrculo na regido de alta freqiiéncia,
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seguido por uma regido de Warburg na regido de freqiiéncia intermedidria, e

comportamento capacitivo na regido de baixa freqiiéncia [GAZOTTI, 1998].

Comparando-se o perfil das curvas de Nyquist do compdsito PSSO3H/PAni com o
perfil de um filme de polianilina puro, onde ambos estdo como eletrodo, observa-se uma
grande diferenca entre os mesmos. O compdsito apresenta um semi-circulo em freqiiéncias
menores, que pode ser explicado, conforme DESLOIUS et. al. (1995), pelo transporte de
carga dentro do filme poliméricoo BUCK (1990), atribui o comportamento descrito a

capacitancias distribuidas, e a rugosidade da superficie do filme.

4.3.2 Caracterizacao eletroquimica do compésito PSSOsH/PAni utilizando uma célula

eletroquimica simétrica

A célula eletroquimica simétrica utilizada nessa caracterizacdo estd esquematizada
na figura 4.13. Nessa montagem, o composito em estudo é empregado como uma

memnbrana, separando os dois compartimentos da célula, [BUCK, 1990].

Ag/AgCl  eletrdlito | filme polimérico | eletrdlito  + Ag/AgCl
Ref.  H,SO PSSOsH/PAni | H,SO; | Ref.

Figura 4.13: Representacdo de uma célula simétrica. A linha () representa os potencias
de jungdes locais, que s3o pequenos e constantes. A linha (— ) representa as interfaces

com as maiores diferencas de potencial. Fonte: [BUCK, 1990]

Os diagramas de Bode e de Nyquist da medida de impedancia eletroquimica
realizada em potencial de circuito aberto, 0,5 V, para o compdsito como membrana, estdo

apresentados na figura 4.14.
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Figura 4.14: Diagramas de Bode (a), e de Nyquist (b) com zoom na regido de alta
freqiiéncia, do compdsito PSSOs H/PAni, na composi¢io 50/50 m/m, como membrana,
obtidos da medida de EIE em potencial de circuito aberto.
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O perfil de comportamento do diagrama de Nyquist na célula simétrica para o
compésito PSSO3H/PAni € capacitivo a partir da regido de alta freqiiéncia. GAZOTTI
(1998) explica que para filmes poliméricos eletroativos, 0 comportamento capacitivo &
devido a limita¢do do transporte de massa pelo actimulo de cargas no filme.

Filmes puros de polianilina como membrana foram estudados por DESLOUIS et. al.
(1998), os quais observaram um comportamento finito de Warburg, ou impedancia de
difusdo finita, no diagrama de Nyquist.

BUCK (1990) descreve que no comportamento finito de Warburg, o comprimento
do arco € determinado pela concentragdo, carga e mobilidade das espécies idnicas que

passam na célula eletroquimica.

O perfil do diagrama de Nyquist para o compdsito em estudo, como eletrodo e como
membrana, difere do comportamento de filmes puros de polianilina, nas mesmas condicdes,
levando a conclusio da influéncia da matriz polimérica, ou o polidnion dopante, na

estrutura do polimero condutor, e conseqiientemente nas suas propriedades eletroquimicas.

4.3.3 Determinaciao da condutividade ionica do compdsito PSSO;H/PAni

A condutividade i6nica do compésito PSSO3;H/PAni foi determinada pela medida
da resisténcia do material, utilizando-se a técnica galvanodindmica, com aplicacio de uma

varredura de corrente. O padriio de comparacio empregado foi a membrana Nafion®117.

Utilizowrse a célula eletroquimica simétrica com quatro eletrodos. As medidas
galvanodinamicas foram realizadas em estado estaciondrio. A diferenca de potencial entre
os eletrodos de referéncia foi registrada em funcdo de diversos valores de corrente

aplicados entre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo.

Graficos de variacdo de potencial, AEgefi-rer2, €m fungdo da corrente aplicada, 1,

foram construidos, e verificou-se que obedecem a lei de Ohm (AERefi-rer2 = IRcel), figura
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4.15. Através do método de regressdo linear, obteve-se o valor da resisténcia da célula, R,

pelo coeficiente angular da reta.

As medidas foram repetidas para a célula sem a membrana para obtencdo da
expressao  AFRefi-Ref2 = IRelewslio, € conseqilentemente da resisténcia da membrana, ou

material, (Rmem = Reel — Reletr(’)lito)-

A resisténcia da membrana foi utilizada para determinagdo da resisténcia de drea

(Ra =RmemA), da resistividade (p = Ra / L) e da condutividade (K = L/ Rp).
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Regressao linear:
Y=A+B*X(U=R*I)

Parameter Value Error

A EReﬂ-RefZ/ mV
21,6 21,8 22,0 222 224 226 22,8

A 21,57402 0,01179
B 1,134380,01993

R SD N P
0,998610,02044 11<0.0001
o T o T < 1 © T T T ST
o o o o o ~—
I/ mA

Figura 4.15: Griéficos da diferenca de potencial entre os eletrodos de referéncia, AERefi-Ref2,

em func¢do da corrente aplicada /, com andlise de regressao linear para (a) compdsito

PSSO;H/PAni, e (b) Nafion® 117 (padrdo de comparacio).

A tabela 44 apresenta os valores de resisténcia de drea do composito e da
membrana, resistividade e condutividade para o comp6sito PSSO;H/PAni, através de
experimentos realizados com solu¢do de H>SOs4 1 M, a temperatura ambiente (27°C). A

drea exposta do material foi de 3,14 cm?”.
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Tabela 4.4: Propriedades fisicas obtidas das medidas de condutividade para o compésito
PSSO;H/PAni, e para a membrana Nafion® 117.

Material Espessura/pm Ra/Qcm?  p/Qcm k/S cm'!
Nafion® 117 213 5x 10! 21 5x 10
Compodsito 360 377 11x 10 1x 10"
PSSOs;H/PAni

O valor de condutividade idnica da membrana Nafion® 117 é uma ordem de
grandeza menor que o valor de literatura para o material, obtido pelo mesmo método de
determinacdo [SLADE et. al., 2002], tabela 4.5. Esse valor pode ser atribuido ao fato de
que alguns detalhes experimentais utilizados no experimento descrito na literatura ndo
foram empregados neste trabalho, tais como: a reacdo de eletrdlise da dgua, que se
processava na célula a partir da solucdo de H,SO4 1,0 M, para producdo de hidrogénio no
catodo, e oxigénio no anodo; a faixa de corrente aplicada de 0 a 1000 mA cm' 2, € a area de

membrana exposta de 1 +0,025 cn” .

Outro fator que deve ser ressaltado é o método de tratamento da membrana, usado
para ativd-la e garantir o maximo de hidratacio. SLADE et. al. (2002) descrevem que a
condutividade protonica das membranas Nafion® é favorecida pelo nivel de hidratacdo,
sendo fortemente dependente do pré-tratamento da membrana, especialmente o térmico,
entre outros fatores. Portanto, falhas no tratamento para ativacdo da membrana podem ter
influenciado no nivel de hidratacio da mesma, e conseqiientemente no valor de

condutividade protonica determinado.

A condutividade idnica do compdsito PSSO3;H/PAni € baixa, comparando-se com o

padrdo escolhido — a membrana Nafion® 117.

O valor obtido de condutividade i6nica do compdsito, da ordem de 10 4s cm'l, é

compativel com o encontrado na literatura para 0 mesmo compdsito, na composicio 90/10

m/m, obtido pela técnica de corrente alternada — EIE, anexo 1 [DE SOUZA et. al., 2004];
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no entanto, pode ser considerado inferior, em funcdo da heterogeneidade do filme
polimérico, verificada na andlise morfolégica do material. A drea real onde ha
permeabilidade idnica é provavelmente menor que a &rea exposta na realizacdo das

medidas.

A tabela 4.5 apresenta diversos valores de condutividade para a membrana Nafion®

117. Verifica-se que a variagdo dos métodos experimentais empregados com a finalidade de

determinagdo dessa propriedade, exerce influéncia considerdvel sobre a mesma.

Tabela 4.5: Valores de literatura da condutividade i6nica da membrana Nafion® 1 17, e as

técnicas empregadas para a determinagdo dessa propriedade.

Eletrélito Técnica Espessura/pum Rp/Qcm” p/Qcm  k/Scm'
H,SO; 1,0M
Corrente continua 210 0,13 6,10 0,16
(25°0)
H,SO; 1,0M
0,26 114 0,088
(20°0)
Corrente continua 231
H,SO; 1,0M
0,10 433 0,231
(80°C)
H>,SO, 1,0 M Corrente alternada
175 0,23 132 0,076
(25°C) (EIS)

Fonte: [SLADE et. al., 2002]
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Capitulo 5

Conclusao e sugestoes para proximos trabalhos

A caracterizacdo quimica, a térmica e a morfolégica tiveram grande importancia
neste trabalho, pois a estrutura quimica proposta para o compdsito PSSO;H/PAni foi
baseada nessas andlises, além de ter permitido o estudo das propriedades eletroquimicas,

correlacionando com a estrutura do material.

A andlise térmica do compésito permitiu definir que esse apresenta estabilidade

térmica para aplica¢des tecnoldgicas abaixo de 100 °C.

O estudo das propriedades eletroquimicas do compdsito mostrou que a matriz
polimérica de poliestireno sulfonado impde uma estrutura a polianilina, influenciando a sua
eletroatividade.

O valor de condutividade protonica do compésito € baixo em relagio ao do padrdo
de comparacdo escolhido — a membrana Nafion® 117, que ¢ um material que exibe elevada

condutividade i6nica e seletividade.

Objetivando a aplicacio do compodsito PSSO3H/PAni como material alternativo em
células a combustivel que operam a baixas temperaturas, apresentam-se como sugestoes

para trabalhos futuros:

¢ Estudo da homogeneizac@o da polianilina na matriz de poliestireno sulfonado.
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Estudos das propriedades de conducdo eletronica e idnica do compdsito na

temperatura de operacao da célula a combustivel.

Investigacio da permeabilidade do material aos gases O, e H, e a dgua.

Estudos mais especificos do compdsito como suporte para particulas de
eletrocatalisador, e investigacdo das propriedades cataliticas, simulando um eletrodo

de difusdo gasosa (GDE).
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Anexo |

O anexo I se refere 2 parte do poster apresentado no 15° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, pelo co-orientador deste trabalho, Prof. Dr. Alvaro

A.A. de Queiroz, que corresponde a condutividade protonica do camp6sito PSSO;H/Pani,

na composi¢ao 90/10 m/m [DE SOUZA et. al., 2004].
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Electrical conductivity of
PSSO,;H/PANI membranes ranged
from 10 to 107 S/cm, depending on
the PANI content and the sulfonation
degree. The PSSO,H/PANI
membranes exhibit varying degrees
of phase separation (Figure 7).
Increasing the sulfonation degree of
the PSSOH/PANI membrane, the
number density of ionic sulfonate
groups results in a network of
nanochannels and a significatively
increase in the ion conductivity
(Figure 8). There is also an abrupt
increase in the methanol permeability
when the sulfonation degree exceeds
10 mol% (Fig. 8), which may be
related to the percolation threshold.
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